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(S) Verfahren zum verzugsfrelen Pigmentieren von hochpolymeren organischen Materialien 

(g) Veraugsfreies Pigmentieren von hochpolymeren organi- 
^ schen Materialien, indem man hierfur organ ische Pigments 
9 verwendet, die ainem Niedertemperatur- Plasma ausgesetzt 
worden sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfah- 
ren zum verzugsfreien Pigmentieren von hochpolyme- 
ren organischen Materialien. . , x/ ^ 

Beim Einfarben von hochpolymeren organischen Ma- 
terialien, insbesoadere von Polyolefinen. mit organi- 
schen Pigmenten sind haufig sogenannte Verzugser- 
scheinungcn zu beobachten. Diese auBern sich durch 
veranderte mechanische Eigenschaften des eingefarb- lo 
ten Materials. Handelt es sich beispielsweise urn groB- 
volumige SpritzguBteile, wie Flaschenkasten aus Poly- 
ethylen hoher Dichte (HDPE). so sind mit der Zeit oft 
Verformungen und Schnimpfungen. begleitet von RiB- 
bildung, zu beobachten. Dies kann z. B. bei Flaschenka- is 
sten auch dazu fuhren, daB diese nicht mehr stapelbar 
sind, uad den jewefligen Artikel in der Regel unbrauch- 
bar machen. Neben diesen Langzeitdefekten tritt oft 
auch nach nur kurzem Gebrauch eine Versprodung des 
Materials auf, bei Flaschenkasten, z.B. mangelhafte 20 
AusriBfestigkeit im Tragegrif fbereich. 

Diese Erscheinungen sind auf die Anwesenheit des 
organischen Pigments zuruckzufuhren, das bei der Er- 
starrung der Polymerschmelze als NukJeierungszen- 
trum. <L h- keimbildend, wirkt. die Kristallation des rei- 25 
nen Polymers stort und zur Entstehung einer zum Ver- 
zug neigenden Spharulitenstruktur des Polymers fuhrt 

Umdiesem Effekt entgegenzuwirken, wurden bereits 
verschiedene Methoden vorgeschlagen, bei denen u. a. 
die Oberflachc des Figmenbi z. B. mit Polymeren belegt 30 
wird Oder Mischungen des Pigments mit einem geeigne- 
ten Pigmentderivat oder einem anderen Zusatzstoff ein- 
gesetzt werden. Diese Methoden sind jedoch oft nur fur 
bestimmte Pigmentklassen anzuwenden und ergeben 
auch nicht immer zuf riedenstellende Resultate. 35 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, em 
mdgUchst breit anwendbares Verfahren bereitzusteUen, 
das verzugsfreies Pigmentieren von polymerem Maten- 
al mit organischen Pigmenten moglich macht 

DenigeraaB wurde ein Verfahren zum verzugsfreien 40 
Pigmentieren von hochpolymeren organischen Mate- 
rialien gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist; 
daB man hierfur organische Pigmente verwendet, die 
einem Niedertemperatur-Piasma ausgesetzt worden^ 

sind . 

Durch die Plasmabehandlung wird die Oberfiache der 
organischen Pigmente so verandert, daB sie nicht mehr 
storend auf die Kristallisation des Polymers wirken und 
Yerzugserscheinungen am fertigen eingefirbten Pro- 
dukt vcrmieden werden konnen. ^ , so 

Diese Oberfiachenbehandlung des Pigments nut ei- 
nem Niedertemperatur-Plasma kann in an sich bekann- 
ter Weise und wie z. B, in der DE-A-33 21 044 und der 
EP-B-254 424 beschrieben vorgenonmien werden. 

Da bei Verwendung eines Niedertemperatur-Plasmas 55 
bei Umgebungstemperaturen von im allgemeinen 20 bis 
70' C, vorzugsweise von 20 bis 50* C gearbeitet wird, 
kOnnea in der Regel auch die weniger temperaturstabi- 
len organischen Pigmente ohne therraische Zersetzung 
dieserBehandlung ausgesetzt werden. 60 

?Ein Niedertemperatur-Plasma kann durch Radiofrc- 
quenzr Mikrowellen, Gleichstrom oder Wechselstrom 
eraeugt werden. 

Beim erfmdungsgemaBen Pigmentierverfahren wer- 
den bevorzugt solche organischen Pigmente emgesetzt. 65 
die mit einem durch Radiofrequenzstrahlung (flbhcher- 
weise 13^6 MHz) oder insbesondere durch Mikrowel- 
lenstrahlung (QbUchcrweise 2.45 GHz) erzeugten Nie- 



dertemperatur-Plasma behandelt worden smd. 

Bei Verwendung einer 13^6 MHz-Energiequelle ent- 
halt das entstehende Plasma eineahohen Anteil an ioni- 
sierten Gasteiichen mit breiter Energieverteilung auf 
hohem Niveau, wahrend bei Verwendung einer 2.45 
GHz-Energiequelle mit afterglow-Einrichtung nur ein 
geringer Anteil an ionisierten Teilchen die Probe er- 
reicht und bevorzugt nichtionische, z.T. radikalische 
Anregungszustande der Gasteiichen mit engerer Ener- 
gieverteilung auf niedrigerem Energieniveau an der Pig- 
mentprobe vorherrschen. 

Ein besonderer Vorteil liegt in der Verwendung von 
sogenannten Mikrowave-Plasma-Down-Stream-After- 
glow-Anlagen, bei denen das Plasma riumlich getrennt 
vom zu behandelnden Pigmentpulver erzeugt wird Die- 
se Vorgehensweise ist fur das Pigment besonders scho- 
nend. da eine Schadigung des Pigments durch UV-Licht 
und elektromagnetische Strahlung allgemein und damit 
auch eine erhahte thermischc Belastung vennieden 
wird. 

Zur Erzeugimg des Plasmas eignen sich im erfin- 
dungsgemaBen Fall die bekanntermaBen fur diesen 
Zweck eingesetzten, reaktionsfahigen (Reaktiv-) und 
nicht reaktionsfahigen (Anregungs-)Gase; beispielswei- 
se seien genannt: Luft. Sauerstoff, Wasserstoff, Wasser- 
dampf, Ammoniak. Schwefeldioxid, Kohlendioxid, Koh- 
lenstofftetrafluorid, Stickstoff (kann sowohl als Anre- 
gungs- als auch als Reaktivgas wirken). Helium und Ar- 
gon. Die Gase konnen allein oder in Form von Gemi- 
schen verwendet werden. Die Anregungsgase werden 
bevorzugt als Mischungen mit Reaktivgasen eingesetzt 
Im allgemeinen betrSgt das Volumenverhaitnis Anre- 
gungsgas zu Reaktivgas 20 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 10 : 1 
bis3:l, 

Oblicherweise arbeitet man bei einem bevorzugten 
Gasdruck von etwa 0,1 bis 10 mbar, moglich ist jedoch 
auch em Arbeitsdruck von 0.01 bis 50 mbar. Die Durch- 
fluBgeschwindigkeit betrigt in der Regel 0.5 bis 250 
Nml/min (Nml « ml unter Normalbedingungen). Hier- 
bei ist die ProbengroBe zu beachten; je ferSBer die Pro- 
be ist, umso hoher ist der Gasbedarf. 

Vorzugsweise werden die Pigmentteilchen wahrend 
der Enwirkung in Bewegung gehalten, um eine gleich- 
maBige Behandlung zu gewahrleisten. 

Die Behandlungsdauer hangt schlieBIich von der Art 
und Menge des Pigments, der Art. dem Druck und der 
FluBrate des Plasma-Gases sowie der Plasma-Leistung 
ab. Als giinstig hat es sich dabei erwiesen, wenn in der 
Behandlungszeit ein Reaktivgasgesamtangebot von et- 
wa 100 bis 1000 ^imol/m^ Pigmentoberflache vorliegt, 
wobei ein Ausnutzungsgrad von l%o bis 1% vorausge- 
setzt wird Obliche Behandlungsdauem bei einer Pig- 
mentprobe von 10 bis 30 g betragen in der Regel 2 bis 8, 
bevorzugt 4 bis 6 h. 

Als organische Pigmente eignen sich fur das erfin- 
dungsgemifle Verfahren alle fiir die Pigmentierung von 
hochpolymeren organischen Materialien Oblicherweise 
emgesetzten organischen Pigmente. Beispielsweise sei- 
en folgende Pigmente aufgefuhrt: 

— Monoazopigmente: 

CX Pigment Brown 25; CI Pigment Orange 5. 36, 
67; CI. Pigment Red 3, 48 :4. 52 :2. 251, 112, 170; 
CI. Pigment Yellow 1.3, 73, 74, 65. 97, 151, 154; 

— Disazopigmente: 

CI. Pigment Red 144, 166; CL Pigment Yellow 12, 
17.83.113; 

— Anthrachinonpigmente: 
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CL Pigment Yellow 147; CI. Pigment Red 177; 

— Amhrapyrimidinpigniente: 
CI. Pigment Yellow 108; 

— Chinacridonpigmente: 

CL Pigment Red 122, 202, 207; CI. Pigment Violet 5 
19; 

— Chinophihalonpigmente: 
CI. Pigment Yellow 138; 

— Diketopyrrolopyrrolpigmente: 10 
CI. Pigment Red 254; 

— Dioxazinpigmente: 
CL Pigment Violet 23, 37; 

— Fiavanthronpigmente: 

CI. Pigment Yellow 24; 15 

— Indanthronpigmente: 
CL Pigment Blue 60,64; 
~ Isoindolinpigmente: 

CL Pigment Orange 69; CL Pigment Red 260; CL 
Pigment Yellow 239; 
. — Isoindolinonpigmente: 

CL Pigment Orange 61; CL Pigment Red 257; CL 
PiginentYellowl09,liai73; 

— Isbvioluthronpigmente: 
CI Pigment Violet 31; 

— Perinonpigmente: 

CL Pigment Orange 43; CJ. Pigment Red 194; 

— Perylenpigmente: 

CL Pigment Black 31; CL Pigment Red 123, 149, 
178, 179, 190, 224; CL Pigment Violet 29; 

— Phthalocyaninpigmenter 
CL Pigment Blue 15 und 16; CL Pigment Green 7 
und 36; 

— Pyranthronpigmente: 
CL Pigment Orange 51 ; CL Pigment Red 216; 

— Thioindigopigmente; 
CJ. Pigment Red 88 und 1 8 1 ; 
.— Triphenylmethanpigmente: 
CI. Pigment Blue 6 1,62; 

— Metallkompiexe: 40 
CL Pigment Red 48 : 2, 52 : 2. 



0,2 Gew.-% Pigment auf ein HDPE-Granuiat (Lupolen* 
6031) aufgepud'ert Diese Mischung wurde dann bei 200 
bis 240'' C uber einen Zweischneckenextruder homoge- 
nisiert und zu einem farbigen Granulat verarbeitet, aus 
dem bei 260° C iiber eine SpritzguBmasciiine Priifspritz- 
linge im Scheckkanenformat (60 mm x 45 mm x 
2 mm) hergestellt wurden. 

Die Messung der Kristailisationstemperaturen er- 
folgte in Abkuhlphase mit einer Kuhlrate von 10*'/min 
bei einer Probeneinwaage von 6^ mg (Telle der Scheck- 
karten). Reines HDPE zeigt bei dieser Messung eine 
Kristallisationsteraperatur Tk im Maximum der DSC- 
Kurve von 1172 ± O^^C Der Kristaliisationsbeginn 
liegtbeil22'C 

Beispiel 1 



10 g CL-Pigment Red 178 in Pulverform wurden mit 
einem Niedertemperatur-PIasma einer Plasma-Anlage 
N4AL-1200-X der Firma Plasonic mit Down-Stream-Ai- 
terglow-Quelle DSA-1200 behandelt Dabei wurde eine 
Mikrowellenfrequenz von 2,45 GHz zur Erzeugung ei- 
nes Plasmas von 800 W unter einem Druck von 0.3 mbar 
in einem Sauers toff/ Argon-Strom (v/v 1 : 7) mit einer 
25 DurchfluBgeschwindigkeit von 90 Nml/min verwendet 
DieBehandlungsdauer betrug 6 h. 

Eine mit dem so behandelten Pigment eingefarbte 
HDPE-Probe zeigte eine Kristallisationsteraperatur Tk 
von 117,7 ± O^^'C ira Maximum und einen Kristallisa- 
30. donsbeginnvon 122*'C ... 

Die Kxistailisatiohstemperatur Tk einer mit dem un- 
behandelten Pigment eingefarbten Vergleichsprobe lag 
bei 118,8 ± 0,2" C im Maximum, der Krisullisationsbe- 
ginn lag bei 123"* C Die Verzugsneigung ist in diesem 
Falldeudich erhoht 

AuBerdem zeigte die Vergleichsprobe eine deutlich 
groBere Anzaiil kleiner Spharulite im Gegensatz zu we- 
nigen, groBeren Spharuliten bei der erfmdungsgemaBen 
Probe. 
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Bevorzugt wird das erfmdongsgemafle Verfahren 
zum Pigmentieren von Polyolefinen, besonders von 
Polypropylen und ganz besonders von Polyethylen und 45 
HDPE eingesetzL 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den groOen 
Vorteil, daB praktisch alle organischen Pigmente, insbe- 
sondere auch solche, die ubiicherweise zu Kristailisa- 
tionsstorungen fuhren. problcmJos zur Pigmentierung 
von hochpolymeren organischen Materialien verwen- 
det werden kSnnen und dabei verzugsfreie Artikel er- 
haiten werdea 
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Beispiele 
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Zur Beurteilung der mit der Verzugsneigung gekop- 
pelten, heterogenen Keimbildungsneigung wurden die 
Kristailisationstemperaturen von sich abkiihlenden, auf- 
geschraoizenen, pigmenuerten und nichtpigmentierten 60 
HDPE-Proben durcfa Differential Scanning Calorimetry 
mit dem DSC-Gerit Thermal Analyzer 9900 der Rrma 
DuPont bestimmt Je hdher die Kristallisationstempera- 
tur Tk einer pigmentierten Probe Qber derjenigen einer 
nichtpigmentierten Probe liegt, umso groBer ist die- 65 
Keimbildungsaktivitat und damit die Neigung zum Ver- 

Zur Herstellung der Prufspritzlinge wurden jeweils 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde das Pigment unter Verwen- 
dung eines Ammoniak/Argon-Stroms (v/v 1 : 4) mit ei- 
ner DurchfluBgeschwindigkeit von 40 Nml/min behan- 
delt 

Eine mit dem behandelten Pigment eingefarbte 
HDPE-Probe zeigte eine Kristallisationstemperatur Tk 
von 118,0 ± 0^°C im Maximum und einen Kristaliisa- 
tionsbeginn von 122'' C 

PatentansprOche 

1. Verfahren zum verzugsfreien Pigmentieren von 
hochpolymeren organischen Materialien, dadurch 
gekennzelcfanet, daB man hierfur organische Pig- 
mente verwendet, die einem Niedertemperatur- 
PIasma ausgesetzt worden sind 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man organische Pigmente verwendet, 
die einem durch Radiofrequenz- oder Mikrowei- 
lenstrahlung erzeugten Niedertemperatur-PIasma 
ausgesetzt worden sind 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man es zum Pigmentieren von 
Polyolefmen einsetzt 
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